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Fig､2.2ポリフェノサフラニンの酸化還元反応式
①外部ゲスト分子として、フェロセンジメタノールがポリマーへの取り込み、更には濃縮
が可能となる（20000倍以上濃縮出来る）（Fig.2.3)。他のフェロセン種と比べ、それはフエ
ロセンジメタノール特有なものと判明した。その選択的相互作用を利用して、我々は溶液中
微量なフェロセンジメタノールを検出することが可能となる。よって、高感度なセンシング
が期待出来る。
②アジン類物質のアミノ基のプロトン化はｐＨ
によって二段の変化を示した、検討した結果
をFig.2.4に示す。それはポリフェノサフラ
ニンとフェロセンジメタノールの相互作用に
大きな影響を及ぼす。これからのアジン類物
質に関する研究で、それは更に一つ重要な要
素として考えるべきであろう。
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浸漬溶液のＦＭ濃度（ｍＭ）
麟三取薑議甕雪空召壱巳三三三ラニ允震隻濤臺農
走査速度：１０ｍＶ/ｓ
；蔓漬溶液：各濃度のＦＭ＋0.2Ｍ硫酸’浸漬時間：２０時間測定溶液：0.2Ｍ硫酸”
Ｐ＋＋Ｈ＋→ｐＨ２＋ ＰＫａ２=５９
ＰＨ２＋＋Ｈ＋－÷ｐＨ23＋ ＰＫａ,＝０．８
(注：Ｐ+はプロトン化していないフェノサフラニン分子）
Fig.2.4フエノサフラニンのプロトンネーション
③フェロセンジメタノールとポリフェノサ三三二三三二ご二三二二|ﾋｰｺﾞiニニニノ茸＿:HY-ﾄH十ト
Ｄと解明していないが、「静電的相互作用」嚢潅繍;頚iiFPHFFFにＦ□Ｅへ噸ｅ遜鷲魁○判ではないことが確かである。更に、その相
互作用について議論し、いくつかの提案を
した。それは色々な相互作用が相乗して強 iEEEEEEEE￣シヮーー｡～￣▼￣Ｔ￣､￣▽『･■ＩＨ－－ＩＩ〃OｊＪｖＵＨ／I～￣ジ～Ｊヨニ ０１２３４５６７８
い相互作用１こつながっているのではないか ｐＨ
Fig.2.5ｐＨの遣いによるフエロセンジメタノールとと考えている。疎水的相互作用であったり、フェノサフラニンから生じた沈澱の量の変化
混合濃度比：１：１（CpS＝CFM＝０．１，M)．あるいは芳香環同士の冗一元相互作用であっ
たり、また、沈殿を作るような強い相互作用（Fig.２s）であるので、２つの分子が合わさっ
て新しい物質を生み出している可能性もある。我々はその分子間の相互作用だけについて討
論したが、溶液中の複合体生成物に対する分光分析方法はもしかしてその特異的相互作用の
解明に役に立つかもしれない。
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ＣＦ２－ＣＦ(CP3)－O-CF2-CF2-SO5N盆２）アジン類物質とNafion（Fig.３１）の混
Fig.3.1Nafion構造式合溶液で作製した修飾膜の可視光を吸収し
て蛍光を放出する特性を調べ、更に、膜の吸光度と蛍光強度が膜にかけた電位の変化によっ
てオンオフ出来かどうかについて検討した。また、水素イオンやフェロセンジメタノールな
どがアジン類薄膜の吸光と発光の性質に及ぶ影響についても検討した。得られた結果を以下
に纏める。
①し}ミックス種を含む高分子電解質膜
の還元体は無蛍光だが一方酸化体は強
い蛍光を出すことが分かった
（Fig.３２)。それは双安定の光電スイ
ッチを設計するための条件を満たす。
②電気入力信号によって、酸化還元反
応が起こる色素分子を含む薄膜で修飾
した電極はデュアルモートミスイッチ
ングデバイスに利用できる。
③フェノサフラニン（酸化態の場合）
の二段目のプロトンネーション
（Fig.３２）によって、それを含む
Nafion膜の蛍光強度が大きく減少す
る。その原因は二段目のプロトンネー
ションが発生したフェノサフラニンは
無蛍光だからである。しかし、残念な
がら、それに対応するｐＫａ１はとても
低いものの（pKa,=0.8)、その範囲で
ｐＨを速く変更させることは難しいこ
とだと思う。
④溶液にフェロセンジメタノールを加
えると、酸化体フェノサフラニン分子
を含む薄膜の蛍光を永久に失わせる
（Fig.3.3)。その原因は、ゲスト分子
のフェロセンジメタノールが膜に取り
込まれ、カチオン色素分子と結合し、
蛍光のない複合体を生成するためであ
る。それは膜の蛍光のスイッチオフに
蛍光なし蛍光あり蛍光あり
Ｈ＋－[T圭二=三由ｆ０ｍＴ１囹十》 ＋
蛍光なし
Fig.3.2フエノサフラニンの状態変化と蛍光発光性関係図
（注：Ｐ→フェノサフラニン）
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膜を0.Ｏ５ｍＭＦＭのある溶液に
１０分間放置した後の結果
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蛍光波長／nｍ
Fig.3.3フェロセンジメタノールが有りとなし
時の蛍光スペクトルの違い
膜の作り溶液：エタノールで１０倍希釈したNafion
（０．１ｍＭＰＳ含有）
測定溶液：o2MNaCl,pH１
励起光波長：500,ｍ 蛍光ピーク波長：約575nm
ordinatescale:×１６
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は非常に効果的である。しかし、残
化されてしまう。
⑤アジン類薄膜修飾電極はイオン
応答デバイスとして応用するには
いろいろな問題が残っているが、
フェロセンジメタノールのセンサ
ーとしてはすぐにでも利用出来る。
３）補酵素ＮＡＤＨの酸化反応
（Ｆｉｇ．4.1）の電極触媒作用の解
①裸ＧＣ電極よりｐＭＢ膜修飾
ＧＣ電極を用いた方がＮＡＤＨ酸
化反応の過電圧は0.5Ｖも減少
し、ｐＭＢ膜修飾電極が素晴し
い触媒作用を示す（Fig.4.2)。
②この触媒反応では、還元体
のＮＡＤＨはＮＡＤ十一ｐＭＢのよう
な反応中間体を経て、酸化体
のＮＡＤ＋になる（Ｆｉｇ．４．３）。
ＮＡＤＨに対するｐＭＢ膜の触媒
反応速度定数はポリチオニン
膜のより５０～１００倍も大きい
ことがわかる。
③ポリチオニン膜修飾電極と
同様、ｐＭＢ膜修飾電極での
ＮＡＤＨの酸化反応の速度は、
反応中間体からＮＡＤ+とｐＭＢ
に分解する速度で決定される。
④触媒反応への電解液ｐＨの影
響は大きい。その理由は、酸
性溶液で反応中間体がプロト
念ながら、それによって、膜の電気化学的性質が不活性
Ｈう゜
膜修飾電極はｲｵﾝｰＰ:〕c〔H1に眺=ニニー,p〔!〕ci<､に靴として応用するには（CH3)２ （CH3)２
力f残っている plv田＋ ＰＭＢ
Fig.4.,ポリメチレンプルーの反応式ぐに
ＮＡＤＨの酸化反応に対して、ＧＣ電極上に電解重合されたｐＭＢ膜
の電極触媒作用の 明を目的とした○研究した結果を以下に纏める｡
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電位／Ｖ
Ｆｉｇ４２ＣＶで表したポリメチレンブルーの触媒作用
一膜電極ＣＶ
．･･･...・・・膜電極+1ｍＭＮＡＤＨ
－裸電極+1ｍＭＮＡＤＨ
ン化されることにより触媒反応の速度が速くなることが挙げられる。
ｋ+， ｋ+２
ＮＡＤＨ＋Ｍｏｘ二２ＮＡＤＨ－Ｍ→ＮＡＤ＋＋Ｍｒｅｄ
ｋ－，
(注：ｋ+１，ｋ－，とｋ+2はそれぞれの速度定数である。）
Ｆｉｇ．４．３触媒反応の過程
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学位論文審査結果の要旨
学位論文の審査、口頭発表会（平成１７年１月３１曰開催)、その後､の審査委員会における審議の結果に基
づいて、以下のような審査結果を報告する。
当論文は、有機薄膜による電子一化学信号の相互変換を実現するために、アジン類修飾電極一溶液界面に
おける分子間相互作用、薄膜の電子伝達速度を詳細に検討して、電気化学的な分子認識機能の原理的な解明
を行ったものであり、次の３点で有意義な成果を挙げたと評価できる。
（１）ポリフェノサフラニン薄膜が溶液中のフェロセンジメタノールを選択的に濃縮することを見出し、
この現象を利用すればフェロセンジメタノールの高感度検出が可能なことを示した。
（２）電子および化学信号を入力とするアジン系色素の蛍光のスイッチングを研究して、論理ゲート機能
を持つ電気化学デバイスの構築が実現できることを示した。
（３）アジン類ポリマーの物理化学性質と酸化還元補酵素に対する触媒効率との相関性を検討して、表面
触媒反応の速度パラメータを支配する重要因子を明らかにした。
他方、特異的相互作用の機構の解明が十分ではない点やデバイスの動作特性の向上の問題など、まだ検討
すべき点を残しているが、有機薄膜を利用したセンシング機能の重要因子をいくつか明らかにしたことは、
将来の分子情報変換素子の進展にも貢献するものであり、本論文は博士（工学）の学位に値するものと判断
する。
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